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to ' trart ^?i. B ;iS2Sl«- with an anti-frost surface (I) consisting 
of an hydrophobic coating made from at least one organo-silane (II) 
containing a long-chain aliphatic hydrocarbon in a non-polar 
SySrocaroon solvent (III) and a small amount of one or more chlorinated 

solvents (IV) . . . . 

Also claimed is process for fabricating I, comprising, l. 
thoroughly cleaning and dampening the glass; 2. optionally treating the 
surface with ozone; 3. immersing the glass in a soln. of <">j<I"> 
and (IV) whilst agitating ultrasonically under a dry atmosphere, pref. 
N2, at room temp. 4. rinsing with an aromatic or polar solvent. 

Specifically claimed are i II with C = at least 11; n II as a 
chlorosilane, pref. chosen. from 10-undecenyl-, 13-tetradecenyl 
14-pentadecenyl-, 15-hexadecenyl, n-octadecyl- and 

m-hexadecyl-trichloro-silane; iii the system containing at least 80 
vol% of III and up to 20 vol% of (IV); iv. Ill as n-hexadecene, or 
iso-octane; v. IV as dichloromethane, trichloromethane, 
trichloroethane, trichloroethylene, trichloro trif luoro-et hane, or 
carbon tetrachloride; vi . 2 x 10 power-3 - 5 x 10 power-2 M of II in 
the solvent system containing at least 80 vol% III. 

USE/ADVANTAGE - Gloss coated according to the claims allows frost 
to be rapidly eliminated from windows in vehicles and buildings. 

0/0 

Abstract (Equivalent): EP 352180 B 

Glazing pane comprising a glass sheet, coated with an 
anti-frosting, hydrophobic film formed from a composition of at least 



one saturated or unsaturated, aliphatic, hydrocarbon long-chain 
organosilane in a solvent, characterised in that the aliphatic 
hydrocarbon chain contains at least eleven carbon atoms and in that the 
solvent is a non-polar solvent system comprising at least 80% by volume 
of at least one hydrocarbon, non-polar solvent and 20% or less of at 
least one chlorinated solvent. (Dwg.0/0) 
Abstract (Equivalent): US 5071709 A 

Glazing is prepd. by treating surface of glazing with compsn. 
contg. 0.002-0.05 M chloro-organosilane having long (un)satd. (min. 
11C) hydrocarbon in nonpolar solvent system contg. min. 80 vol.% 
non-polar hydrocarbon and max. 20 vol.% chlorinated solvent (s) . 
Organosilane is pref. 10-undecenyltrichlorosilane, 
13-tetradecenyltrichlorosilane, 14-pentadecenyltrichlorosilane, 
15-hexadecenyl, n-octadecyl-, and n-hexadecyl-trichloro silane, 
Nonpolar solvent is n-hexadecane or isooctane. Chlorinated solvent is 
CH2C12, CHC13, trichloroethane, trichloroethylene, C2F2C13 and/or CC14 . 
USE/ADVANTAGE - In prepn. of antifrost, hydrophobic layer on glazing. 
Layer adheres well to glass support and enables rapid removal of frost. 
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@ Vitrage muni d'une couche entlglvre. 
© invention est relative a un vitrage antigtvre et au precede 
de labrication d'un tet wlrage. »»hAha 
Le vitrage antigrvre comprend une couche ******* 
(ormee a partir d'une composition d*organos.lane 4 tongue 
chaine hydrocarbonee aliphatique saturee ou .nor k pjrtjcutt e- 
ment dei uichlorosilanes a chaine hydrocarbonee d au mo.ns 
U a tomes de carbone. dans un systeme servant non P ola,re 
comprenant un servant non polaire hydrocarbone el en 
quanta faible. un servant chtore ou un melange de servant 

^Application aux vitrages antigrvre de veh.cules routiers. 



a. 

LU 



Bi*nd«*orucWfti B«run 




EP 0 352180 A1 

Description * 

VITRAGE MUNI D UNE COUCHE ANTIGIVRE 
La presente invention est relative a un vilrage antigivre. 

Les vitrages que Con utilise pour des vehicules de transport ou pour le batiment ont tendance a se recouvrir 
5 de givre lorsque la temperature est basse. 

L'eliminalion de cette couche de givre est difficile. Par exemple, dans le cas des vehicules routiers. il est 
necessaire de faire lonctionner le chauffage dans I'habitacle du vehicule. le chauffage electrique a resistance 
incorpore dans les vitrages, notamment ceux des lunettes arriere des voitures. Le degivrage, par ces moyens, 
est toujours long. 

10 L'invention a done pour objet un vitrage muni d'une couche antigivre qui permet une elimination rapide du 
givre forme. 

L'invention a aussi pour objet un procede de formation d'une telle couche qui adhere bien au support de 
verre. 

Le vitrage selon l'invention comprend une couche antigivre qui est hydrophobe et formee a partir d'une 

15 composition d'au moins un organosilane a longue chaine hydrocarbonee aliphatique satur6e ou non dans un 
systen * solvant non polaire. comprenant un solvant non potaire hydrocarbone et, en quantit6 faible, un 
solvant chlor6 ou un melange de solvants chlores. , 

Le procede selon l'invention pour deposer une couche antigivre sur un support en verre consiste (1) a 
nettoyer la surface de verre pour eliminer les contaminants organiques et mineraux. (2) a hydrater ensuite la 

20 surface nettoyee, (3) a plonger le support en verre dans la composition d'organosilane,. decrite 
precedemment. celle-ci etant maintenue sous atmosphere seche. a temperature ambiante. I'immersion ayant 
lieu en presence d'une agitation obtenue a I'aide d'un generateur d'ultrasons et (4) a rincer la couche obtenue 
avec un solvant polaire ou aromatique. 
La composition utile pour former la couche antigivre comprend un organosilane qui a de preference une 

25 chaine hydrocarbonee aliphatique contenant au moins 11 atomes de carbone. Les organosilanes utilis6s de 
preference dans ('invention sont des chlorosilanes. en particulier des trichlorosilanes. Des organosilanes 
appropries sont par exemple le 10-undecenyltrichlorosilane. le 13-tetradecenyltrichlorosilane. le 14-pentade- 
cenyttrichlorosilane. le 15-hexadecenyltrichlorosilane. le n-hexadecyltrich!orosilane et le n-octadecyltrichloro- 
silane. Dans la composition, le compose organosilane est utilise en concentration de 2.10* 3 a 5.10~. 2 M. 

30 Le systeme solvant non polaire comprend un solvant hydrocarbone usuel lei que les alcanes. comme le 
n-hexadecane et I'isooctane. Le solvant non polaire est associe a des solvants polaires qui sont alors utilises 
en faible quantite. par exemple des solvants chlores utilises seuls ou en melange, comme le dichloromethane, 
le Irichloromethane. le trichloroelhane. le trichloroethylene. le trichlorotrifluoroethane et le tetrachlorure de 
carbone. Le systeme solvant comprend generalement au moins 80 % en volume de solvant non polaire. Les 

05 solvants chlores. lorsqu'ils sont utilises representent 20 % ou moins du systeme solvant. Lorsqu'on utilise, 
avec le solvant non polaire, un melange de solvants chlores, ceux-ci peuvent etre en proportion variable. Ainsi, 
on peut utiliser par exemple un melange de tetrachlorure de carbone (12%) et de chloroforme (8 %), de 
trichlorotrifluoroethane (10 %) et de trichloroethane (10%). 
Avant d'appliquer la composition d'organosilane sur un support de verre pour obtenir une couche antigivre. 

40 on nettoie la surlace de verre a enduire pour eliminer tous contaminants organiques et mineraux et la rendre 
ainsi partaitement mouillable. 

Pour cela. on peut utiliser tout traitement appropri6. On peut par exemple. nettoyer la surface de verre avec 
un solvant ou un melange de solvants usuels, eventuellement en presence d'ultrasons. On peut aussi trailer la 
surface par une solution de detergent, comme une solution de *Liquinox' (de Aldrich). de 'Deconex 12" 

45 (Borer Chemie), puis eventuellement par un solvant polaire comme le chloroforme. On peut aussi nettoyer la 
surface de verre avec des solvants et/ou des solutions de detergents, puis la traiter par de I'ozone. en 
I'exposant aux UV sous atmosphere d'oxygene. On peut aussi traiter la surface de verre par tout autre 
procede approprie. par exemple y deposer une couche intermediaire, de maniere & ameliorer ('adherence de la 
couche antigivre. 

SO Avant le couchage de la composition d'organosilane sur la surface de verre nettoyee, on rehydrate cette 
derntere en la laissant. par exemple, quelques secondes. en atmosphere humide. On place alors le vilrage 
dans la solution d'organosilane. sous atmosphere seche, de preference sous atmosphere d'azote sec. et a 
temperature ambiante (16°-24°C). L'immersion est effectuee en presence d'agitation obtenue a I'aide d'un 
generateur d'ultrasons. La duree du traitement est de I'ordre de quelques minutes, par exemple, de 1 mn a 10 
55 mn. On rince ensuite avec un solvant polaire ou aromatique. tel que le trichloroethane. le trichloromethane. le 
toluene, eventuellement en presence d'ultrasons. pour assurer la stabilite des couches formees. 

Le depdt de la couche antigivre est considere comme termine lorsque la surface de verre portant cette 
couche apparail seche, tres rapidement. a sa sonic do la solution. 
II est important que le depot de la couche hydrophobe sur la surface de verre se fasse dans les conditions 
60 tndtquees. Notamment. la composition comprend Torganosilane dans un systeme solvant non polaire qui 
lavorise particutierement le greffage du silane sur la surface de verre. 

En outre, le traitement a lieu sous atmosphere seche. particulierement sous atmosphere d'aiote sec. car 
les organosilanes sont tres sensibles a des traces d'humidite et ont tendance a poiymeriser en presence 
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om 6te greftes regulierement. On pense que la structure est la suivante : 

R R 
— Si — 0 — Si — 0— 
1 k 



T7" 



°^scou^ 

Pour d e Terminer ^arac l6r e hydrophobe de la couche obtenue. on mesure alors .'angle de contact que (art 
Tn^ns^^^ 

^J^!Z£t££Z ?c2£-&£ on puce les vitrages enduits en atmosphere 
h,,mwl S , surfaces se couvrent de givre. Pour que les couches presented un caractere ant.grvre 
sa,Ts,» 



tout chauffage. la couche de givre se delache et tombe 
Les exemples suivants. non limitatifs. illustrent I'lnventlon 



^Onutilfse^ ornme support, une plaque de verre silicosodocalcique obtenue par la technique de fabrication 

dU On nettoie la surface de la plaque de verre qui doit etre enduite de la couche antigivre. Pour cela on utilise 
* ^tergen, -Uquinox" (AUrich,. On laisse trernper -a plaque dans solu -on 
cendant une heure environ. On rince ensuite la plaque avec de I'eau pu.s wee de I alcoo I On, seche avec un 

un melange de solvant non polaire comprenant 80 <Vo en volume de n-hexadecane. 12 <>/o de tetrachlorure de 

dans la solution pendant 4 mn. 

On rince la plaque avec du trichloroethane. en presence d ultrasons. 
L'anole de contact d'une gouite d"eau sur la couche enduite est de 101 . 
O^pce la P ^ 

II sutm d'essuyer tres legerement les surfaces de la plaque portant le grvre pour que la couche de grvre se 
detache et tombe. 
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depose une couche antigivre a partir de la solution s.lane. comme a lexemple 1. L angle de contact 
^eMdu"^ 

a -20° C s'eliminant tres lacilement par une simple pression du doigt. ^ 

EX OnoSe 3 comme a lexemple t. ma,s on utilise, pour former la couche ant-g.vre. une solution contenanl 0 2 
m, de OtTpouTTm mi dun'systeme soivan. non polaire comprenant 80* en po,ds .sooctane. t0«*de 
.nch.orotnfluoroelhane et 10 <Vb de tnchloroe thane et on rince la plaque endu.te. pendant to mn. en presence ^ 

d'ultrasons. avec du trichloroethane. 
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L*angle de contact d'une goutte d'eau sur cette couche est de 106°. 

Uno couche de givre formee a-20°C. comme indique precedemment. s'elimine facilement. par simple 
frottement du doigt sur la couche de givre. 

EXEMPLE 4 

On opere comme a Texemple 1, c'est a dire que la couche n'est pas traitee par de I'ozone ; en ouire. on se 
soumot pas la surface deverre a l'air ambiant apres son nettoyage, mais au contraire, on met la plaque a I'etuve 
pendi.nt 1 heure a 120°C. On laisse refroidir en atmosphere seche. 

Apres le depot de la solution de siiane comme a I'exemple 1, Tangle de contact d'une goutte d'eau sur la 
coucfe obtenue est de 80°. 

Du givre. forme a -20° C. s'6limine difficilement. 

Le lableau suivant, recapitulatif des exemples. montre que suivant ces conditions de depot de la couche 
antigivre, la couche obtenue donne des resultats plus ou moins bons. 
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contact 






Solvant et/ou 
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detergent 
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oui 


non 0 


oui 


101° 


Bon 




oui 


oui 


oui 


110° 


Bon 




oui 


non 


oui 


106° 


Bon 


4 


oui 


non 


non 


80° 


Passable 



En parHcuIier, les indications du tableau montrent que les meilleurs resultats sont obtenus en deposant une 
coucho de composition d'organosilane. apres le nettoyage pousse du support de verre par traitement oar 
I'ozonu et apres une rehydration de la surface ozonee. 
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1. Vitrage a surface antigivre, caracterise en ce qu'il comprend une couche hydrophobe formee a panir 
dune composition d'au moins un organosilane a longue chalne hydrocarbonee aliphatique saturee ou 
non dans un systeme solvant non polaire, comprenant un solvant non polaire hydrocarbone et en 
quantite (aible. un solvant chlore ou un melange de solvants chlor6s. 

2. Vitrage conforme a la revendication 1, caracterisd en ce que I'organosilane a une chaine 
hydrocarbonee aliphatique contenant au moins 1 1 atomes de carbone. 

3. Vitrage conforme a I'une quelconque des revendications 1 el 2. caracteris6 en ce que I'organosilane 
est un chlorosilane. 

4. Vitrage conforme a la revendication 3, caracterisd en ce que I'organosilane est choisi dans le groupe 
forme par le 10-undecenyltrichlorosilane. le 13-tetradecenyltrichlorosilane. fe 14-pentadecenyltrichlorosi- 
lane. le 15-hexadecenyltrichlorosilane, le n-octadecyltrichlorosilane et le n-hexadecyltrichlorosilane. 

5. Vitrage conforme a I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le systeme 
comprend au moins 80 o/ 0 en volume de solvant non polaire hydrocarbone et 20 °/o ou moins de solvant 
chlore ou un melange de solvants chlor6s. 

6. Vitrage conforme a la revendication 5. caracterise en ce que le solvant non polaire hydrocarbone est 
le n-hexadecane ou I'isooctane et les solvants chlores sont choisis dans le groupe forme par le 
du hloromethane, le trichloromethane. le trichloroethane. le trichloroethylene. le trichlorotrifluoroethane 
et e tetrachlorure de carbone. 

/. Vitrage conforme a I'une quelconque des revendications 1 a 6. caracterise en ce que la composition 
contient 2.10" 3 a 5.10* 2 M d 'organosilane dans un systeme solvant non polaire comprenant au moins 
80 o/o en volume de solvant non polaire hydrocarbone. 

8. Procede de fabrication d'un vitrage a surface antigivre conforme a lune quelconque des 
revendications 1 a 7. caracterise en ce qu'il consiste : 

1) a nettoyer la surface du vitrage a enduire pour enlever les contaminants organiques et 
min6raux. 

2) a hydrater la surface de verre nettoyee. 

3) a plonger le vitrage dans une composition d'organo siiane dans un systeme solvant non polaire. 
cette composition 6tant agitee en uti lisanl un generateur d'ultrasons. maintenue sous atmosphere 
seche et a temperature ambiante, 

4) et a rincer avec un solvant polaire ou aromatique. 

9. Procede conforme a la revendication 8. caracterise en ce qu on nettoie le vitrage avec un solvant 
et/ou une solution de detergent, puis avec un solvant en presence d'ultrasons. 
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10. Procede conlorme a la revendication 8. caractferise en ce qv;e I'on nettoie le vitrage avec un solvant 
el/ou une solution de detergent, puis que Ton traite la surface, par de I'ozone. 

11. Procede conforme a la revendication 8. caracterise en ce que. pendant I'immersion du vitrage dans la 
composition d'organosilane. cette derniere est maintenue sous atmosphere d'azote sec. 
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